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論 文 内 容 の 要 旨
本論文はフェノール類の光化学的酸化と光化学的置換反応に関する研究をまとめたもので, 緒論, 本論










第 2 第 3 章ではチロキシンの生合成機構に関連してジョードチロシン類似体の光酸化を行なっている｡
まず,3.5-ジハロゲンフロレチン酸の光増感酸化によって シクロヘキサジエノン骨格をもつ スピロラク
トンが得られることを見出した｡ ついで､ 徴アルカリ性液相酸化でチロキシン合成の前駆体過酸化物を与





結果をまとめている｡ まず第 1 章では水溶液中における種々の水溶性フェノールの水酸化を検討し, 主生
成物として O- および p- ジヒドロキシベンゼン類が得られることを明らかにした｡ 第2章においては,
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この反応をアセ トニ トリルを溶媒として各種フェノールに拡張している｡ アセ トニトリル中では水溶液中
より水酸化の収率がやや落ちるが, 水に難溶性のフェノール類の水酸化に十分適用できると述べている.
この反応の機構については, 水酸ラジカルがフェノールの芳香環に付加する径路を推定している｡
第3篇においては, 光化学的に開裂しやすい炭素- - ロゲン結合をもつ- ロゲン置換フェノール類につ




している｡ 第 2 章ではまず p-ハロゲンフェノールのアルカリ水溶液中の光反応をしらべ, 従来知られて
いる生成物- フェノール, ヒドロキノン,4,4′- ジヒドロキシジフェニル- 以外に主生成物として 2,4′-
ジヒドロキシジフェニルが得られることを見出した｡ またこれらの生成比に対して置換ハロゲンの性質,
反応温度や アルカリの濃度が 影響を与えることを認め, この反応の機構に対して 若干の考察を加えてい
る｡ 一万 m- クロルフェノールは高収率でレゾルシンを与えるのに対し, 0- クロルフェノールは複雑な
反応混合物を与えることを見出した｡
第3章ではモノ- ロゲンフェノールをアルカリ水溶液中青酸イオンの存在下光贈射した結果, p-ハロ
ゲンフェノールから主生成物として p- シアノフェノールが得られるのに対し, m - クロルフェノールで
は水酸基が置換し主生成物としてレゾルシンが得られることを見出した｡ この違いに対してハロゲンの置
換位によって反応の活性種の求電子性が異なるためであろうと結論している｡
第4章では p- - ロゲンフェノールを p- 置換フェノールの存在下アルカリ性水溶液中光照射すると,
2,4′- ジヒドロキシ-4-置換ジフェニルが得られることを見出し, さらに, m - および O-ハロゲンフ
ェノールも同様な光置換反応を起し対応するジヒドロキシジフェニルを与えることを明らかにした｡
最後に総括として以上の結果をまとめている｡
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
有機光化学における重要な型の反応として, 光励起状態あるいはそれから生じた活性反応種と他の基底
状態の分子との反応がある0 本論文の著者は 従来この種の研究が比較的少ない フェノール類を とり上げ
て, 光化学的に生ぜしめた種々の活性反応種を用いたフェノール類の酸化反応および- ロゲン化フェノー














ついで著者はハロゲン化フユノ- ルの一連の光置換反応の基礎反応として, p - プロムフェノールを含
む芳香族プロム置換体をベンゼン中光照射してジフェニル誘導体が得られることを見出した｡ さらにモノ
ハロゲンフェノールの光反応を詳細に研究し, p- - ロゲンフェノールのアルカリ水溶液中の光照射によ
って,2,4′- ジヒドロキシジフェニルを生成すること, また青酸イオンの存在下では p- シアノフェノー
ルを与えることを見出した｡ 一万 m - ハロゲンフェノールは いずれの条件下でもレゾルシンが主生成物
であり, 0-ハロゲンフェノ- ルはこのような置換反応を起さないことを明らかにした｡ さらに0- , m -
および p- - ロゲンフェノールがアルカリ水溶液中 p-置換フェノールの存在下光置換を起して, それぞ
れ2,2′-,2,3′-および2,4′- ジヒドロキシ-4-置換ジフェニルを生成するという非対称 ジヒドロオキ
シジフェニルの簡便な合成法を見出した｡
以上要するに本論文は, フェノール類の光化学的酸化と- ロゲン化フェノール類の光置換反応を詳細に
研究することによって､ 合成化学的に有用な多くの新反応を見出し, フェノール類の光化学反応の分野に
新しい知見を加えるとともに, 生体内酸化反応の研究にも若干の示唆を与えたもので, 学術上および実際
上貢献するところが少なくない｡
よって, 本論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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